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Feste Mischungen auf der Basis von Sulf onylharnstof f en und Adju- 
vantien 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t feste- Mischungen auf der Basis 
von Sulf onylharnstof fen und Adjuvantien. 

10 Sulf onylharnstof fe (im folgenden mit "SU" bezeichnet) sind eine 
Gruppe von hochaktiven Herbiziden, die in weiten Bereichen des 
Pf lanzenschutzes Anwendung finden. 

Bedingt durch den Mechanismus der Wirkstof f auf nahme uber das 
15 Blatt kann die Wirkung von SU durch Zusatz oberf lachenaktiver 
Stoffe wie Netzmittel zur Spritzbruhe verbessert werden (vgl. 
Green et al.,ANPP, Seizieme conference du columa - Journees in- 
ternationales sur la lutte contre les mauvaises herbes 1995, 
S. 469-474; "DPX-KG 691 - A new surfactant for sulfonyl urea her- 
20 bicides" ) . 

In der Literatur werden als geeignete Netzmittel u.a. 6l-Adjuvan- 
tien (Nalejewa et al., Weed Technol. 1995, 9, S. 689-695) oder 
Alkoholethoxylate (s.o. sowie Dunne et al.. Weed Science 1994, 

25 42, S. 82-85; Green, Weed Technol. 1993, 7, S. 633-640) als be- 
sonders geeignet beschrieben. Diese Stoffe werden in der land- 
wirtschaf tlichen Praxis als Tank-Mix-Additive vom Landwirt der 
Spritzbruhe zugesetzt. Dabei wird die Mischung aus SU-Herbizid 
und oberf lachenaktivem Stoff erst kurz vor der Anwendung im 

30 Spritztank hergestellt. 

Kommerziell erhaltlich ist z.B. ein Doppelpack mit dem Handelsna- 
men CATO® (Du Pont de Nemours), welcher aus einem 25 %igen wasser- 
dispergierbaren Granulat des Wirkstof fs Rimsulfuron (Komponente - 
35 A) und einem separat abgepackten Netzmittel (komponente B) beste- 
hend aus einer Mischung aus 2-Butoxyethanol, polyethoxyliertem 
Tallowamin.und Nonylphenylpolyethylenglykol ether besteht. Zur An- 
wendung werden beide Komponenten wie oben beschrieben im Spritz- 
tank gemischt. 

40 

In der Praxis ware es wunschenswert , Fertigf ormulierungen einset- 
zen zu konnen, in denen ein wirkungssteigerndes Netzmittel be- 
reits enthalten ist, urn .die problematische Mischung unmittelbar ' 
vor der Anwendung zu vermeiden. Auf diese Weise konnten logisti- 
45 sche Probleme und Mischungsf ehler beim Ansetzen der Spritzbruhe 
vermieden werden. Ferner. sind Festf ormulierungen generell aus. an- 
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wendungstechnischer Sicht bei der Gestaltung und Entsorgung der 
Verpackungen vorteilhaf t. 

Aus der Literatur ist weiterhin bekannt, daS Formulierungen, die 
5 Sulf onylharnstof f e enthalten, bezuglich der Stabilitat der Wirk- 
stoffe problematisch sind, .da der Wirks toff sich.unter ungunsti- 
gen Bedingungen im Lauf der Zeit zersetzen kann. Die gewunschte 
herbizide: Wirkung ist dann nicht mehr gegeben. Die.Tendenz. zur 
Zersetzung ist aueh. hinsichtlich.der Registrierungsanf orderungen 
10 problematisch,' da bei der Registrierung. bestimmte . Mindestanf orde- 
rungen an die Stabilitat von . PS-Wirkstof f en in Formulierungen ge- 
■stellt werden. 

In der JP-A 62/084004 wird die Verwendung von Calciumcarbonat und 
15 Natrium-tripolyphosphat zur S tabilisierung yon SU-haltigen Formu- 
lierungen beschrieben. - 

Die JP-A 63/023806 beschreibt eine Problemlosung durch Verwendung 
spezieller Tragerstoffe und Pf lanzenole zur Herstellung fester 

20 SU-haltiger Formulierungen. Die JP-^A 08/104603 beschreibt ahnli- 
che Effekte bei der Verwendung yon epoxydierten naturlichen Olen. 
Beide vorstehend genannten Anmeldungen haben als gemeinsames 
Merkmal ~di : e Inkorporation von Pf lanzenolen in der Festf ormulie- 
rung, urn neben einer verbesserten Stabilitat die wirkungsstei - 

25 gernden Effekte dieser als Adjuvantien wirksamen Stoffe zu nut- 
zen. 

Bei der Einarbeitung von Pf lanzenolen in flussige Formulierungen 
(in der Regel Suspensionskonzentrate) werden ahnliche Effekte 
30 ausgenutzt (vgl. EP-A 313317 und EP-A 554015). 

Aus dem Stand der Technik ist auch bekannt, daB Alkylpolygluco- 
side als Netzmittel/Adjuvantien verwendet werden konnen. 

35 Gegenstand der WO 95/2841 sind feste Mischungen aus einem Wirk- 
stoff und einem Alkylpolyglucosid in Form eines Absorbats auf ei- 
nem Tragerstoff. 

In der EP-A 49 8 154 sind Alkylpdlyglykoside mit dem Wirkstoff 
40 N-Phosphono-Methylglycin in Feststoff formulierungen beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Festformu- 
lierungen mit Sulf onylharnstof fen als Wirkstoffen zur Verfugung 
zu stellen, die Adjuvantien bereits in der Festf ormulierung ent- 
45 halten und bisher bekannten Festf ormulierungen . uberlegen sind. 



WO 98/33383 



PCT/EP98/00201 



3 



Diese Aufgabewird erf indungsgemaS durch feste Mischungen gelost, 



die enthalten 

a) einen Sulf onylharnstof f und 

b) ein Adjuvant aus der Gruppe der Alkylpolyglykoside : . 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB bei Verwendung von Alkyl - 
polyglykosiden als Netzmittel in SU-haltigen Feststof f f ormulie- 

10 rungen eine aiisgepragte Stabilisierung des Wirkstof f s , im. Ver- 

gleich zu'anderen Netzmitteln (z.B. ethoxylierten Fettaminen Oder 
Alkoholethoxylaten) auftritt. Dieser Effekt ist vor allem dann zu 
beobachten, wenn neben herbiziden Wirkstof fen wasserldsliche an- 
organ-ische Salze wie Amm'oniumsulf at vorhanden sind. Besonders 

15 deutlichwird die Stabilisierung wenn das Netzmittel in der fur 
die biologische Wirkung erf orderlichen Konzentration eingesetzt 
wird. 

Durch Mischung der SU mit- anderen Wirkstoffen, Alkylpolyglykosi- 
20 den und Amnion iurnsulf at lassen sich lagerstabile Fertigf ormulie- - 
• rungen mit guter biologischer iwirkung . erhalten* 

Weiterhin wurden Verfahren zur rHerstellung der, erf indungsgemafSen 
festen Mischungen gefunden sowie deren Verwendung . als Pf lanzen- 
25 schutzmifctel zur Bekarnpfung unerwunschter Schadpf lanzen. 

Als Sulf onylharnstof f a) kommen generell verbindungen mit der 
Struktureinheit 



30 



O 



II 



SQ 2 NHCN 



35 in Betracht. 



Bevorzugt werden SU der f olgenden Strukturen 1 



40 




X 



(I) 



Y 



45 wobei' J folgende Bedeutung rhat : 
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R6 



R 7 N. 

R 8 

J-12 



30 



35 



Rll 



R 7 



I • 
Rl 



R6 



Oder 



R« 



R 7 



I I 
N 



Rl 

J- 14 



Rll 



wobei die Substituenten R bis R 18 folgeride Bedeutung haben: 

40 R: H.oder CH 3 ; . 

R 1 : F. CI. Br. N0 2 . Ci-C 4 -Alkyl, C x -C 4 -Haloalkyl, C 3 - C 4 -Cycloalkyl, 
C 2 -C 4 -Haloalkenyl, Ci-C 4 -Alkoxy. Ci -C 4 r Haloalkoxy. C 2 -C 4 -Alko- 
xyalkoxy. C0 2 R 12 . C(0)NR 13 Ri4, S0 2 NR 15 R 1S , S(0) n R 17 , C(0)R 18 , 
45 CH 2 CN Oder L; 
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R2. H , F, CI. Br, CN, CH 3 , OCH 3 , SCH 3 , CF 3 Oder OCF 2 H; 

R 3 : CI, N0 2 , CO2CH3, CO2CH2CH3, S0 2 N(CH 3 ) 2 , S0 2 CH 3 , S0 2 CH 2 CH 3 , OCH 3 , 
or OCH2CH3; 

5 • : 

r4 - d-Cs-Alkyl, C 1 -C 4 -Haloalkyl, Ci -C 4 -Alkoxy, C 2 -C 4 -Haloalkenyl , 
F, CI. Br. N0 2 . C0 2 R 12 , C(0)NRi 3 R 14 , S0 2 NR15r16, S (0) n Rl 7 , 
C(0)R 18 or L; 

10 R 5 : H, F, CI, Br Oder CH 3 ; 

R 6 : Cx-C^Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , C 2 -C 4 -Haloalkenyl , F, Cl, Br. 
C0 2 R 12 , C(0)NR* 3 R 14 , S0 2 NRl 5 R i6 , S(0) n R 17 , C(0)R 18 or L; 

15 R 7 : H. F , CI. CH 3 Oder CF 3 ; 

R 8 : H, Ci-C 4 -Alkyl Oder Pyridyl; 

R*: ist C!-C 4 -Alkyl r Ci-C 4 -Alkoxy, F, CI, Br, N0 2 , C0 2 R 12 , 

20 SQ 2 NR 1S R 16 , S(0) n R 17 / 0CF 2 H, C(0)R 1B , C 2 -C 4 Haloalkenyl oder L; 

Ri°;H, Cl.- F. Br, d-C 4 -Alkyl .or. Ci-C 4 -Alkoxy? . .. - 

R 11 : H, Ci-C 4 -Alkyl. Ci - C 4 - Alkoxy C 2 -C 4 - Alkoxy; Haloalkenyl , t F, 
25 CI, Br, C0 2 R 12 C (O) NR 13 R 14 , S0 2 NR 15 R 16 , S(0) n R 17 * C(0)R 18 Oder L 

R i2. Ci-C 4 -Alkyl, ggf. substituiert durch Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy 
Oder CN, Allyl oder Propargyl; 

30 R 13 : H, C!-C 4 -Alkyl oder Ci -C 4 -Alkoxy ; 

R* 4 : Ci-C 4 -Alkyl; 

Ri5 : H , C!-C 4 -Alkyl r Ci-C 4 -Alkoxy, Allyl oder Cyclopropyl; 

35 

Ri 6 : H oder C L ^C 4 -Alkyl; 

R 17 : Ci-C 4 -Alkyl, . Ci-C 4 -Haloalkyl,-* Allyl oder. Propargyl; 

40 R 18 : Ci-C 4 -Alkyl, C x -C 4 -Haloalkyl or C3-C5 Cycloalkyl, ggf. substi- 
tuiert durch Halogen; 

- n 0,1 oder 2 ist; . . 

45 L die Struktur II \ 1 



1 
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^7— (id 



hat, wobei 

R j : H Oder C1-C3 Alkyl ; 
W: O Oder S; 



X: H, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci -C 4 -Haloalkoxy, Ci-C 4 -Halo- 
alkyl, Ci-C 4 -Haloalkylthio, Ci -C 4 -Alkylthio, Halogen, . 
15 C 2 -Cs-Alkoxyalkyl, C 2 -C 5 - Alkoxyalkoxy, Amino, C1-C3- Alkyl amino 

. . oder Di(Ci-C3 alkyl) -Amino; 

Y: H, Ci-C 4 -Alkyl / C x - C 4 - Alkoxy , Ci -C 4 -Haloalkoxy , Ci-C 4 -Alkyl- 
thio, G 1 -C 4 -Haloalkylthio, C 2 -C 5 -Alkoxyalkyl, C 2 rC 5 -Alkpxy- 
20 alkoxy, Amino/ Ci -C 3 -Alkyl amino, Di (C1-C3 -Alkyl) -Amino, 

C 3 -C 4 -Alkenyloxy , C 3 -C 4 - Alkanyloxy , C 2 -C5 - Alkyl thioalkyl , 
C 2 - C 5 - Alky Isulfinyl alkyl, .^-Cs^Alkylsulf onylalkyl., 
Ci-C 4 -Haloalkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 3 -C 5 -Cycloalkyl, Azido, Fluor 
oder Cyano; 

25 . . . 'v' 

Z: CH oder N; ist, - . 

und deren landwirtschaf tlich brauchbare Salze. 

30 Nachstehend seien einige geeignete SU mit ihrem INN (Internatio- 
nal Nonproprietary Name) gemaG Pesticide Manual erwahnt: 

ACC 322140; 
Amidosulf uron; 

35 Azimsulf uron (N- [ [ (4 , 6-dimethoxy- 2 -pyrimidinyl) amino] - 

carbonyl] - 1 -methyl -4 - (2-methyl-2H-tetrazol-5-yl) -lH-pyra- 
zol- 5 -sulf onamid) ; 

Bensulfuron-methyl (Methyl 2 - [ [ [ [ [ (4 , 6 -dimethoxy- 2 -pyrimidinyl) - 
amino] -carbonyl] amino] sulf onyl] methyl] benzoat) ; 

40 Ethyl 2 -.[■[[[ (4 -chloro- 6 -me thoxy- 2 -pyrimidinyl) -amino] car- 
bonyl] amino] sulfonyl] benzoat (Chlorimuron ethyl) ; 
2 - Chloro -N- [ [ (4 -methoxy-6-methyl-l, 3 , 5 - triazin-2 -yl) amino] car- 
bonyl] benzolsulf onamid (Chlorsulf uron) ; 
Chlorsulf oxim; 

45 Cinosulf uron; 
Cy c 1 o su 1 f amur on ; 
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Ethametsulf uron-methyl (Methyl 2- [ [ [ [ [4 -ethoxy-6 - (methyl - 
amino) -1, 3 , 5 - triazin -2 -yl] amino] carbonyl] amino] sulfonyl] - 
benzoat) ; 
Ethoxy sulf uron; 
5 Flazasulfuron; 

Flupyrsulfuron (Methyl . 2- [ [ [ [ (4 , 6 -dimethoxy-2 -pyrimidinyl) - 
amino] -carbonyl] amino] sulfonyl] -6- ( trif luorme thy 1) -3-pyridin- 
carboxylat) ; 
Halosu If uron-methyl ; 

10 Imazosulfuron; 

Methyl 2- [ [ [ [ (4-methoxy-6-methyl-l, 3 , 5-triazin-2-yl):araino] car- 
bonyl] amino] sulfonyl] benzoat (Met sulf uron methyl) ; 
Nicbsulfuron (2 -[[[[ (4 , 6 -dimethoxy- 2 -pyrimidinyl) amino] -car- 
bony 1] amino] sulfonyl] -N, N- dimethyl - 3 -pyr idincarboxamid) ; 

15 Oxasulfuron; 

Primisulfuron (Methyl 2 -[[[[ [4 , 6 -bis (dif luorme thoxy) -2 -pyrimi- 
dinyl] amino] carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat ) ; 
Prosulf uron; ' " 1 ■* 

Pyrazosulf uron-ethyl (Ethyl 5 - [[ [[ (4 , 6 -dimethoxy-2 -pyrimidinyl) - 
20 amino] -carbonyl] amino] sulf onyl] -1 -methyl -lH-pyrazol- 4- carboxy-. 
lat) : - ; ' : : " - ! - ' i — : > 

Rimsulf uron ; (N- [ [ ( 4 ,6- dimethoxy - 2 v jpyr imidlhy-la- ■ 
mino] carbonyl] -3 - (ethylsulf onyl) -2 -pyridinsulf ohamid) ; . 
Sulf osulf uron; , ^ 

2S Sulfometuron-methyl (Methyl 2 -[[[[ (4 , 6 -dimethyl -2 -pyrimidinyl) - 
amino] -carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat 0 ; 
Thifensulf uron-methyl (Methyl-3- [ [[ [ (4 -methoxy-6 -methyl - 
1,3, 5- triazin- 2 -yD-amirio] carbonyl] amino] sulfonyl] -2- thiophen- 
carboxylat) ; 

30 2 - (2 -Chlorethoxy ) -N - [ [ (4 -methoxy-6 -methyl- 1, 3 , 5- triazin- 2 - yl) - 
amino] carbonyl] benzolsulf onamid (TriasulfuronK; 

Tribenuron-methyl (Methyl 2- t [ t [N- (4 -methoxy-6 -methyl r 1 , 3 , 5- tri- 
azin-2-yl) -N-methylamino] carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat ) ; 
und 

35 Trif lusulf uron-methyl (Methyl 2 - [ [ [ [ [4 - (dime thy lamiriol - 6 - 

(2,2,2- trif luoroethoxy) -1,3,5- triazin - 2 - yl] amino] - carbonyl] - 
amino] sulf onyl] -3 -me thy lbenz oat) ; 

Besonders bevorzugt sind Sulf onylharns toff e der allgemeinen For- 
40 mel III (entspricht der Formel I mit J=Ji) , wie sie z.B aus der 
EP-A 388 873, der EP-A 559 814, der EP-A 291 851 und der 
EP-A 446 7 43 bekannt sind 



45 
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Wd — o — n— <\ ;z (in) , 

X 



0 



R 



wobei die Subs ti tuenten f olgende , Bedeutung haben: 

10 Ri Ci-C 4 -Alkyl, das eine bis funf der folgenden Gruppen tragen 
kann: Methoxy, Ethoxy, S0 2 CH 3 , Cyano, Chlor, Fluor, SCH 3/ 
S(0)CH 3 ; 



15 



20 



R2 



25 



Halogen; 

eine Gruppe ER", in der E 0, S oder : NR20 bedeutet,; 
COOR^;* ... 
N0 2 ; 

S(0) n R 17 , S0 2 NR15r16 / CONRiaRH ; 

Wasserstoff, Methyl, Halogen, Methoxy, Nitro, Cyano, Triflu- 
ormethyl, Trif luormethoxy , Dif luormethoxy oder Methyl thid, 

Y F, CF 3 , CP2Cl,CF 2 H f OCF 3/ OCF 2 Cl, Ci.C 4 -Alkyl Oder 
C : -C 4 -Alkoxy; 

30 x C 1 -C 2 -Alkoxy, Ci-Ca-Alkyl, C^-Alky! thio , Ci-C.-Alkylamino , 
Di ~ c ^" c 2"Alkylamino, Halogen, Ci-C 2 -Halogenalkyl , 
Ci-C2-Halogenalkoxy,. 

R Wasserstoff Oder Methyl; 

35 

R 19 C 1 -C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl Oder C 3 -C 6 - 

Cycloalkyl, welche 1 bis 5 Halogenatome tragen konnen. Ferner 
bedeutet R" im Falle, daS E fur 0 oder NR20 steht, noch 
Methylsulfonyl, Ethylsulf onyl, Trif luormethylsulf onyl, Allyl- 
sulfonyl, Propargylsulfonyl oder Dimethylsulf amoyl ; 

R 20 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 

-R" eine C 1 -C4-Alkylgruppe, welche bis zu drei der folgenden Reste 
tragen kann: Halogen, C 1 -C 4 -Alkbxy , Allyl oder Propargyl; 



WO 98/33383 



PCT/EP98/00201 



9 

R 17 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, welche einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy,. Allyl Oder Propar- 
. gy 1 ; 

5 R 15 Wasserstof f, eine Ci-C 2 -Alkoxygruppe oder eine Ci-C 4 -Alkyl- 
gruppe; 

R 16 Wasserstof f : oder 'eine Ci-C4-Alkylgruppe, 
10 n * 1 oder' 2 
Z N, CH. 

Insbesondere bevorzugte Sulf onylharnstof f e der Formel III sind 
15 solche der allgemeinen Formel I, in denen J fur Ji steht und die 
rest lichen Substituenten die folgende Bedeutung haben : 

R 1 C0 2 CH 3 ,C0 2 C 2 H 5 , C0 2 iC 3 H 7 , CF 3 , CF 2 H; OS0 2 CH 3 , OS0 2 N(CH 3 ) 2 , CI, 
N0 2 , S0 2 N(CH 3 ) 2 , S0 2 CH 3 und N(CH 3 ) S0 2 CH 3 , 

20 

R 2 Wasserstof f, CI, F oder Ci-C 2 -Alkyl, 

Y CF 2 H, OCF 3 , 0CF 2 C1, CF 2 C1, CF 3 oder F, 

25 X OCH 3 , OC 2 H 5 ,. 0CF 3 , OCF 2 Cl; CF 3 , CI, F, NH (CH 3 ) , N (CH 3 ) 2 oder 
Ci-C 2 -Alkyl, 

R 5 Wasserstof f, und 



30 Z - N Oder CH. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel III sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt . 

35 Tabelle 



R i Y 



40 




• (III) 



X 



Nr. 


Rl 


R2 


R 


y 


X 


z 


1 


C0 2 CH 3 


H . 


H 


0CF 2 C1 


0CH3 


CH : 


2 


C0 2 C 2 H 5 


H 


H 


0CF 2 C1 


0CH3 


CH 
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Nr. 


R1 


R2 


R 


Y 


X 


Z 


3 


C0 2 iC 3 H 7 . ' 


H 


H 


0CF 2 C1 


OCH 3 


CH 


4 


N0 2 


H 


H 


OCF 2 Cl 


OCH3 


CH 


5 


S0 2 CH 3 


H 


H 


0CF 2 C1 


OCH3 


CH 


6 


S0 2 N(CH3)2 


H 


H 


0CF 2 C1 • 


OCH3 


CH 


7 


CI 


H 


H 


OCF 2 Cl ' " 


OCH3 


CH 


8 


N(CH 3 ) SO2CH3 


H 


H 


OCF 2 Cl 


OCH 3 


CH " 


9 


OS0 2 CH 3 


H_ 


H 


OCF 2 Cl 


OCH 3 


CH 


10 


OS0 2 N(CH 3 ) 2 


H 


K 


OCF 2 Cl 


OCH 3 


CH 


11 


CF 3 


H 


H 


OCF 2 Cl 


OCH3 


CH 


12 


CF 2 H 


H 


H 


OCF 2 Cl 


OCH 3 


CH 


13 


C0 2 CH 3 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


14 


CO2C2H5 


H 


H 


OCF 3 


OCH3 


CH 


15 


C0 2 iC 3 H 7 


H 


H 


OCF 3 


OCH 3 


CH | 




N0 2 


H 


H fi 


OCF3 - % 


OCH3 


CH A 


17 


S0 2 CH 3 




H 1 ; 


OCF 3 


OCH3 


CH 


18 


S0 2 N(CH 3 ) 2 L 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


19 


CI 


H 


H 


OCF 3 


CCH3 


CH 


20 


N(CH 3 ) S0 2 CH 3 


H 


H 


OCF 3 


OCH3 


CH 


21 


OS0 2 CH 3 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


22 


OS0 2 N{CH 3 ) 2 


H 


H 


OCF 3 


OCH3 


CH 


23 




H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


24 


CF 2 H 


H 


H 


OCF3 


OCH3 


CH 


25 


C0 2 CH 3 * 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 


26 


C02C2Hs_ 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 


27 


C0 2 iC 3 H 7 ; 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 


2 8 


N0 2 


H 


H 


F 


OCH 3 


CH 


29 


so 2 CH 3 


H 


H ' 


F 


OCH 3 


CH 


| 3 9 


S0 2 N(CH 3 ) 2 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 


31 


CI 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 




N(CH 3 ) S0 2 CH 3 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 


33 


OS0 2 CH 3 


H 


H 


F 


OCH3 


CH 




OS0 2 N(CH 3 )2 


■H/ 


H . 


F 


OCH3 





40 



45 
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Nr. 


rr — : — — 

R 1 


R*- 


K 


V'* 




7 




35 


CF 3 


A 


TT * ' 

ti 


r 








36 


CF2H - - 


TT 


ri 




uv*n 3 


ru 


5 • 


37 


C0 2 CH 3 . f 


H 


TT 

rl 


3 


vj^n 3 


IN 




38 


CO2C2H5 , 


H 


TT " 

i 


L.J? 3 


Uv-ri 3 


IN 




39 


GO21C3H7 


TT 


TT 
fl 


<_r 3 


wt-n.3 


NT 


10 


40 


N0 2 . ~ 


H 


H 


CF3 


UL.rl3 


M 
IN 




41 


SO2CH3 


H 


H 


CF 3 


UUn.3 


IN 




42 ' 


S02N(CI?3).2 


H 


H 


CF 3 


UL.X13 


KT 




43 "V 


CI 


H 


H 


CF 3 


UUri3 


TJ 

rJ 


15 


44 


N(CH 3 ) S0 2 CH 3 


H 


H 


CF 3 


\JL-rl3 


1ST 




45 , ■ . 


^os6 2 ch 3 V* 


H 


H 


*CF 3 


UUri3 






46 


Os6 2 N(CH 3 ) 2 


H 


H 


CF3 


OUX13 


IN 


20 


47 ; 


CF 3 ' 


H 


H 


CF 3 


UUxi 3 


IN 




48 


CF 2 H " 


*H 


H 


CF3 


OCI13 


TVT 




49 


CO2CH3 


H 1'"*' 


H *:f ' 


CF3 * ' _ 


'APTJ 




25 


50 


C0 2 C 2 H 5 


H 


H ; 


CF3 


/ \/""»T_T 




51 

— — ^ 


c6 2 iC 3 H 7 . 


H 


H 


CF3 


UCrl3 




- 




NO 2 


H 


H' 




UV-.rl3 






53 


SO2CH3 


H 


H 


CF 3 


/-\/-iTT 

OCH3 




30 


54 


S0 2 N (CH 3 ) 2 ' 


H ~ - 


8' 


cf 3 ; 


OCH3 


Url I 




55 


ci ; 


H 


H 


CF 3 


OCH3 


pTT 1 




56 


N(CH 3 ) S0 2 CH 3 


H 


H 


CF 3 


OCH3 




-35 


57 


OSO2CH3 


H 


H 


CF3 * 


OCH3 


Url 


58 


OS02N(CH 3 l2 


H 


H 


CF 3 


OCH3 






59 


CF 3 


H 


H 


CF 3 , 


OCH3 






60 


CF 2 H 


H 


H 


CF 3 


OCH3 


Url 


40 


61 


- CO2CH3 


H 


H 


CF2H " 


OCH3 


N 




62 


CO2C2H5 




TT 

rl 


(OT? _ TT 

v-r 2** 


\J\— II3 


AN 




63 


C0 2 iC 3 H 7 


H . 


H 


~CF 2 H 


OCH3 


N 


45 


64 


N0 2 


h ; 


H 


CF 2 H' 


OCH3 


N 


65 


SO2CH3 


H .';*" 


H ; 


CF 2 H . 


OCH3 


*N' 




66 


S0 2 N(CH 3 ) 2 , 


H 


H \. 


CF 2 H 


OCH3 ' 


N 
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Nr . 


Rl 


r\. 


fx 


V 

1 


V 
A 


Z 




67 


CI * '' 


tt - - - 

IT 


TT - . 

rl 


ur 2" 


UuH.3 


XT 

N 


5; 


68 J 




n 


n 


2" 


Uurl3 


XT 
IN 




69 




W ' 

n 


n 


pi? ti 
ur 2 " 


Uuri3 


t\T 




70 




n 


ti 
n 


uf 2* 1 


\Juri3 


N 




71 


CFi 
3 

x. ■ ' ' 


XT 


TJ 

n 


ur 2" 


^•^113 


N 




72 


CF2H 


n 


IT 

n 


PT71 tt 
ur 2" 


u*uri3 


N 




73 




t_t 
n 


n 


ur 2^1 


ApTT 

u»url3 


CH 








rl 


TT 

rl 


CF2H 


AOTT 
OCH3 


CH 


15 


7 


^*L>2 J- ^-3^17 


TT 

rl 


TT 

rl 


/-* TT* TT 
CF2H 


OCH3 


CH 




7fi 


"NTH-* 


TT 

rl 


TJT 

rl 


TT* TJ 

ur 2*i 


OCH3 


CH 




77 


ou^v-rij 


TT 

rl 


TJ 

H 


CF2H 


0CH3 


CH 




7ft 


0U21N J 2 


TT 

rl 


TT 

H 


CF2H 


OCH3 


CH 


20 


79 




TT 

n 


TJT 

rl 


CF2H. 


OUH3 


CH 




Of) 

o u 


Jn lull 3 ) oU2t-rl3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 




81 


ncn. pit- 


TT 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 


25 




U0U2N I W13 ) 2 


TT 

H 


H 


CF2H 


OCH3 


CH 


O .3 


<~F 3 


H 


H 


CF2H 


OCH3 


'CH 




Q /I 
O 


ur 2H. 


H 


H 


CF 2 H 


OCH3 


CH 




ft ^ 


v-U2V-fl3 


TT 

H 


H 


CF 2 C1 


OCH3 


N 


30 


ft 

DO . 


uu*2*-^rl5 


TT 

H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




R7 


^-U2lv-3rl7 


H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 




ft ft 


TvTf~\ 
JMU2 


H 


H 


CF 2 C1 


OCH3 


N 


35 


ft Q 


iDVJ2v-«3 


~T-Y 

H 


H 


CF 2 C1 


OCH3 


N 




0U2N \t-H3 ; 2 


TT 

H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 








TT 

H 


H 


CF2CI 


OCH3 


N 






W luri3 ; bU2UH3 


H 


H 


CF 2 C1 


OCH3 


N 


40 


q *a 


UoL>2>-"-3 


TT 

H 


TT 

H 


CF2CI 


OCH3 


N 




94 






„ 
n 


ur 2^-«^ 


UU£l3 


TvT 




95 


CF 3 


H 


H 


CF 2 C1 


0CH3 


N 


45 


96 


CF 2 H 


H 


H 


CF 2 C1 


0CH3 


N 


97 


CO2CH3 


3-F 


h' 


CI 


0CH3 


CH 




98 


CF2CF3 


H 


H : 


CH 3 . 


0CH3 


N 
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Nr. 


R 1 


R 2 


R 


Y 


X 


z 


99 


CF2CF3 


H 


H 


CH3.. 


OCH3 


N 


100 


S0 2 C 2 H 5 .. 


H 


H 


F . 


OCH3 


CH 



Selbstverstandlich kflnnen als -Koinpohente a) auch Mischungen meh- 
rerer.Sulfonylharnstoffe eingesetzt .werden. , 

10 A1 „ • " 

Als Komponente b) -enthalteri die erf indungsgemaBen Festf ormulie- 
rungen eines.oder mehrere Alkylpolyglykoside (nachstehend als APG 
bezeichnet). Die- Substanzklasse der APG wird in der Literatur je 
nach chemischer .Struktur und Reaktionsf uhrung der Synthese als 

is Alkylg-lukoside. Alkylglykoside, Alkylpolyglukoside oder Alkylpo- 
lyglykoside bezeichnet. Im folgenden wird hierin nur noch der Be- 
griff APG stellvertretend fur alle Bezeichnungen verwendet und 

. erfaet stets die gesamte Gruppe der vorstehend genannten Verbin- 
.dungen. _ ' " 

20 Als Kpmponente b) kbmraen vor allem APG mit einem mittleren Poly- 
mer 1 sat a onsgrad im Bereich yon l,0.bis .6, 0 in. Betracht. Diese- 
konnen durch die allgemeinW Formel ' II 



25 



35 



. R 21 0(Z) a 

charakterisiert werden, wobei r« fur einen Alkylrest mit 4 bis 
30. vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und Z fur einen Glycosidrest 
mit .5 bis 6 Kohlenstoffatomen stent und a einen Wert in. Bereich 
3q von Ibis 6, vorzugsweise von 1,0 bis 1,7 hat. Entsprechende Pro- 
dukte smd unter anderem unter den Bezeichnungen Agrimul ® PG 
APG . Plantaren® oder Glucopon® (alle Fa. Henkel)., Lutensol® 
(Fa. BASF) , Atplus® (Fa. ICI Surfactants) oder Triton® (Fa. 
Union Carbide) im Handel erhaltlich. " " 

Besonde'rs erwahnt seien hier: - ' : ' 

Agrimul® PG 2067 : ein APG mit einer C 8 -c 10 - Alkylgruppe und einem 
durchschnitt lichen Polymerisationsgrad. vori 1,7; 
40 ® ' 

APG 425 : ein APG mit einer C 8 -C 16 Alkylgruppe und einem durch - 
schnittlichen Polymerisationsgrad von 1,6; 

APG® 625 : ein APG mit einer C 12 -C 16 Alkylgruppe und einem rdurch- 
45 schnittlichen Polymerisationsgrad von 1,6; 

APG® 300 : ein APG mit einer C B -C 16 Alkylgruppe und einem durch - 
schnittlichen Polymerisationsgrad von 1,4; ' 
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AG 6202 : ein APG mit einer 2-Ethyl-hexylkette (Akzo Nobel) und 
einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1,6; . 

Lutensol®GD 70 : ein APG mit -einer Ci 0 -Ci 2 -Alkylgruppe (BASF AG) 
5 und einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1,3? 

Agrimul® PG 2 069 : ein APG mit einer CrC n Alkylgruppe und einem 
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1,6; 

10 Glucopon® 600 : ein APG mit einer Ci 2 -C 16 Alkylgruppe und einem 
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1,4; 

Plantaren® 1300 : ein APG mit" einer Ci 2 -Ci 6 Alkylgruppe und einem 
durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 1,6. 

15 

Weiterhin bevorzugte APGs sind Atplus® 258, Atplus® 264, Atplus® 
430, Atplus® 460, Atplus® 469 und Atplus® 450 (Alkylpolysaccharid/ 
Adjuvant -Blends, ICI Surfactants) sowie Agrimul® PG 215, Agrimul® 
PG 600, Triton® BG-10 sowie Triton® CG-110. 

20 

Gegenuber unverzweigten Alkylresten konnen verzweigte Alkylreste 
besonders bevorzugt sein. 

Der Anteil der Komponente a) an den erf indungsgemaBen festen 
25 Mischungen liegt im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 75 • 

Gew. %, vorzugsweise von 1 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, 

Der Anteil der APG (Komponente b) liegt im allgemeinen im Bereich 
30 von 1 bis 75, insbesondere 1 bis 50 und besonders bevorzugt 5 bis 
25 Gew.%, bezogen auf - das Gesamtgewicht der Formulierung. 

Neben den Komponenten a) und b) konnen die erf indungsgemaBen fe- 
sten Mischungen noch weitere, mit Sulf onylharnstof f en mischbare 
35 bzw. synergistisch wirksame andere Wirkstoffe enthalten. Ent- 
sprechende Produkte sind dem Fachmann bekannt und in der 
Literatur beschrieben. Die folgenden Gruppen von weiteren Wirk- 
atoffen seien beispielhaf t unter Verwendung ihrer INN (in eng- 
lischer Sprache) gehannt : 

40 

cl: 1, 3 , 4-Thiadiazole : 
buthidazole, cyprazole; 



45 
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c2 : Amide : 

allidochlqr .(CDAA) , Benzoylprop-ethyl-, Bromobutide, chlorthiamid, 

dimepiperate, dimechenamid, diphenamid, ecobenzanid (benzchlome t) , 

. flamprop-methyl, fosamin, isoxaben, .monalide, naptalame, oronamid 

5 (propyzamid) , propanil; : . 

c3 : Aminophosphorsauren :. , — 

bilanaf os (bialaphos), -buminaf os, ..gluf osinate- ammonium, glypho- 
sate, sulfosate 



10 



c4 : Aminotriazole 
Amitrol; 



c5 : Anilide : • 
15 anilofos, mefenacet, thiaf luamide ; 

c6 : Aryjoxyalkansauren. , 
2,4-D/, 2,4-DB,,, clomepropv dichlorprop, dichlorprop-P, (.2 . , 4-DP-P) , 
fenoprop (2,4,5-TP), fluoroxypyr, MCPA, MCPB, mecoprop, 
20 mecoprop-P, napropamide , napropanilide, triclopyr; 

c7 : Benzoesauren : 
chloramben, dicamba; 

25 c8 : Benzothiadiazinone : '\ 
■ Bentazon; 

c9 : Bleacher : 

■-clomazone (dimethazone) , dif luf enican, - f luorochloridone , flu- 
3 0 poxam, fluridone, pyrazolate, sulcotrione ■ (chlor-mesulone). isoxa- 
f lutol , 2- (2 ' -Chlor-3 ' -Ethoxy-4 ' -ethylsulf.onyl -benzoyl ) -4 -me thy 1- 
cyclohexan-1, 3-dion; 

elO: Carbamate : . 
35 asulam, barban, butylate, carbetamide, ■ chlorbuf am,, chiorpropham, 
cycloate, desmedipham, diallate,.. EFTC,. esprocarb, molinate, or- 
bencarb, pebulate, phenisopham, phenmedipham,, ; ,prophain, . prosulf o- 
carb, pyributicarb, ■ sulfallate .(CDEC) , : terbucarb, thiobencarb 
(benthiocarb) , tiocarbazil, triallate, vernolate; 

40 

ell: Chinolinsauren ; , 
quinclorac, quinmerac; 



45 
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cl2: Chloracetanilide : 

acetochlor, alachlor , ; butachlor , butenachlor, diethatyl ethyl, 
dimethachlor , dimethenamide (vgl. auch unter Kategorie c2).meta- 
zachlor, metolachlor, pretilachlor , propachlor, prynachlor, ter- 
5 buchlor, thenylchlor, xylachlor; 

cl3 :Cyclohexenone : 

alloxydim, caloxydim, clethodim, cloproxydim, cycloxydim, sethox- 
ydim, tralkoxydim, 2- {1- [2- (4-Chlor-phenoxy) propyloxyimino] bu- 
10 tyl} -3-hydroxy-5- (2H-tetrahydrothiopyran-3-yl) -2-cyclohexen-l-on; 

cl4: Dichlorpropionsauren : ■ •< , . . 

dalapon; 

15 cl5 :. Dihydrobenzof urane : 
. ethof umesate; . 

cl6: Dihydrof uran-l-one : 
flurtamone; 

20 

c!7: Dinitroaniline : 

benefin, butralin, dinitramin, ethalf luralin, f luchloralin, , iso- 
propalin, nitralin, oryzalin, pendimethalin, prodiarnine, pro- 
fluralin, trifluralin; 

25 . . 

cl8: Dinitrophenole: 

•bromofenoxim, dinoseb/ dinoseb-acetat , dinoterb, DNOC; 

cl9: Diphenylether : 
30 acifluorf en-sodium, - aclonif en, bifenox, chlorni trof en (CNP),.di- 
fenoxuron, "ethoxyfen, fluorodifen, fluoroglycof en-ethyl , fomesa- 
fen, furyloxyfen, lactofen, nitrofen, ni trof luorf en, bxyfluorfen; 

c2 0 : Dipyr idylene : 
35 cypercruat, dif enzoquat-methylsulf at , diquat, paraquat-dichlorid; 

c21: Harnstoffe : 

benzthiazuron, buturon, chlorbromuron, . chloroxuron, chlor toluron, 
cumyluron, dibenzyluron, . cycluron, dimefuron; diuron, dymron, 
40 ethidimuron, fenuron, f luormeturon, isoproturon, isouron, karbu- 
tilat, linuron, methabenzthiazuron, metobenzuron, metbxuron, 
monolinuron, monuron, neburon, siduron^ tebuthiuron, trimeturon; 

c22: Imidazole : 
45 iscarbamide; 
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c2 3: Imidazolinone : 

imazamethapyr , imazapyr-, imazaquin; imazethabenz-methyl (ima- 
zame) , imazethapyr , imazamox; 

5 c24: Oxadiazole : * • < ■ 

methazole, oxadiargyl, oxadiazohe; 

c25: Oxirarie : 

tridiphane ■ ■ . - 

10 . 

c26: Phenol e : 
bromoxynil, ioxynil; 

c27 : Phenoxypropionsaureester 
15 clodinafop, cyhalof op-butyl, diclof op-methyl , fenoxapr op-ethyl, 
f enoxaprop-p-ethyl , f enthiapropethyl , fluazif op-butyl , fluazif op- 
p-butyl , haloxyf op- ethoxy ethyl , ha loxy fop-methyl , haloxyf op- 
p-methyl, isoxapyrif op, propaquizaf op, quizalof op-ethyl , guizalo 
fop-p-ethyl, quizalof optefuryl ; 

20 

c28: Phenylessigsauren : 

chlorf enao' (f enac) ;- • j . 

c29: Phenylpropionsauren : - . : : , • 

25 chlorophenprop-methyl; 

c30; Protoporphyrinogen-IX-Oxydase-Hemnter : 

benzofenap, cinidon-ethyl , f lumiclorac-pentyl , f lumioxazin, flu- 
mipropyn, flupropacil, f luthiacet-methyl, pyrazoxyfen, sulfentra 
30 zone, thldiazimine, carf entrazone, azafenidin; 

c31 : Pyrazole : 
nipyraclof en; 

35 c32: Pyridazine : , : - . 

chloridazon, maleic hydrazide, norflurazon, pyridate; 

c33-: Pyridincarbonsauren: ." _ . - : 

clopyralid, dithippyr,. piclorami thaizopyr;- 

40 

c34: Pyrimidylether : 

pyrithiobac-acid, pyrithiobac-sodium, pyriminobac-methyl , bispy- 
ribenzoxim, bispyribac-sodium; 

45 c35: Sulfonamide : 

f lumetsulam, metosulam, cloransulam-methyl, diclosulam; 
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c36: Triazine : * . 

ametryn, atrazin, aziprotryn, cyanazine, cyprazine, desmetryn, di 
methamethryn, dipropetryn, eglinazin-ethyl , hexazinon, procya- 
zine, prometon, prometryn, propazin, secbumeton, simazin, sime- 
5 tryn, terbumeton, terbutryn, terbutylazin, trietazin, .dimesyf lam; 

c37: Triazinone : 

ethiozin, metamitron, metribuzin; 

10 c38: Triazolcarboxamide : 

triazof enamid; . . 



c39: Uracile: 

bromacil, lenacil, terbacil; 

15 

c40: Verschiedene : ■ i 

benazolin, benfuresate, bensulide, benzofluor, butamifos, cafen- 
strole, chlorthal-dimethyl (DCPA) , cinmethylin, dichlobenil , en- 
dothall, f luorbentranil, mefluidide, perf luidone, piperophos, di- 
20 flufenzopyr, dif luf enzopyr-natrium 

oder die umweltver tragi ichen ,Salze* der vorstehend- genannten Wirk- 
stof f gruppen. 

25 Bevorzugte weitere Wirkstoffe c) sind z.B, _ 

bromobutide, dimethenamide, isoxaben, propanil, 
gluf osinate-ammonium, glyphosate, sulfosate, 
mefenacet, thiaf luamide, 
3.0. 2, 4-D> 2 , 4-DB, dichlorprop, dichlorprop-P, 

dichlorprop-P (2, 4-DP-P) , fluoroxopyr, MCPA, mecoprop, mecoprop-P, 
dicamba, 

Bentazon, - 

clomazone, dif luf enican, sulcotrione, isoxaf lutole, phenmedipham, 
35 thiobencarb, 

: quinclorac, quinmerac, 

*■ acetochlor, alachlor, butachlor, metazachlor , metolachlor , preti- 
. lachlor, 

butroxydim, caloxydirn, clethodim, cycloxydim, sethoxydim, tralko- 
40 xydim, 2- {1- [2- (4-Chlor-phenoxy) propyloxyimino] butyl} -3-hy- 
droxy-5- (2H- tetrahydrothiopyran-3-yl) -2-cyclohexen-l-on, 
pendimethalin, ; 

. acifluor fen- sodium, bifenox,. fluoroglycof en-ethyl, fomesafen, 
lactofen, 

45 chlortoluron, cycluron, dymron, isoproturon, metabenzthiazuron, 
imazaquin , imazamox , imaze thabenz-methyl , imazethapyr , 
bromoxynil , ioxynil , 
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clodinaf op, cyhlaof op-butyl, fenoxypr op-ethyl , f enoxaprop- 
p-ethyl, haloxyf op-p-methyl, 

cinidon-ethyl, f lumiclorac-pentyl , carf entrazbne,. flumipropyn, 
- f luthiacet-methyl, ~ ^ — 1 

5 pyridate, ~ 
clopyralid, 

bispyribac-sodium, pyriminobac-methyl , 
flume tsulam, metosulam, *' 
atrazin, cyanazine, terbutylazine, 
10 benazolin, benfuresate, cafenstrole, cinemthylin, ' ammonium-benta- 
zon, cloquintocet, dif luf enzopyr , dif luf enzopyr-Natrium, pyraflu- 
f en- ethyl. 

Insbesondere bevorzugt sind folgende Verbindungen c) : 

15 

2,4-D, Dichlorprop-P, MCPA, mecoprop-P, 
-dicamba, 
bentazon, • 

dif luf enican , sulcotrdone, 1 
20 quinclorac, 

caloxydim, cycloxydim, sethoxydim, 2-{l- [2-(- (4-Chlor-phenoxy) 
; propyldxyimino] butyl} -3- hydroxy-^ (2H- : tetrahydrothiopy- 
ran-3-yl) -2-cyclohexen-l-on, 
acif luorf en-sodium, fluoroglycof en-ethyl , 
25 bromoxynil, 

f enoxypr op -ethyl , 

cinidon-ethyl, ... 
Atrazin, terbutylazin,. 
ammonium-ben tazon, cloquintocet , 
30 thiaf luamid, isoxaf lutole, dif luf enzopyr , dif luf enzopyr -Na, car- 
f entrazorie, imazamox*. 

Ganz besonders bevorzugt sind folgende Verbindungen c) : 

35 2,4-D, dichlorprop-P, Mecoprop-P, MCPA, ammonium-^ben tazon, -Benta- 
zon, dif luf enican, quinclorac, 2- {1- [2^=(- <4-Chlor-phenoxy> propy- 
loxyirnino] butyl) -3-hydroxy-5- (2H-tetrahydrothiopyran-3-yD -2-cy- 
clohexen-l-on, caloxydim, cycloxydim, sethoxydim, fluoroglycof en- 
ethyl, cinidon-ethyl, atrazin und terbutylazine, dicamba/- dif lu- 

40 fenzopyr, dif luf enzopyr -Na, 

Der Anteil der weiteren Wirkstof f e c) , wenn solche vorhanden 
sind, liegt im allgemeinen im Bereich von. 0,5 bis 75, vorzugs- 
weise von 1 bis 60 Gew.% der Formulierung. 
45 - 
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Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a), b) und c) kon- 
nen die erf indungsgemafien f esten Mischungen noch an sich bekannte 
. Formulierungshilf smittel enthalten. 

5 Als oberf lachenaktive Stoffe kommen dabei die Alkali-, Erdalkali- 
oder Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und. Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren von Arylsulf onaten, von Alkylethern, von- Lauryl- 
ethern, von Fettalkoholsulf aten. und von . Fett.alkoholglykolether- 
10 sulfaten, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naph- 
tha 1 ins bzw. der Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formalde- 
hyd, Kondensationsprodukte des Phenols oder der Phenolsulf onsaure 
mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Phenols mit Formalde- 
15 hyd und Natriumsulf i t, Polyoxyethylenoctylphenolether , ethoxy- 
liertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol , Tributylphenylpolyg- 
lykolether, Alkylarylpolyetheralkohole , Isotridecylalkohol, 
Fettalkohol/Ethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol , 
Po ly oxy e thy lenalkyl ether, ethoxylierte Triarylphenole, Salze 
20 phosphatierter Triarylphenolethoxylate Polyoxypropylenalkyl ether, 

Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbites ter, ■ Ligninsulf it- 
: .Ablaugen oder Methylcellulps.e oder deren Mischungen in Betracht. 

Bei Mitverwendung oberf lachenaktiver Stoffe liegt deren Anteil im 
25 allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der f esten Mischung. I 

Die erf indungsgernafien f esten Mischungen konnen auch zusammen mit 
Tragermaterialien verwendet werden . Beispielhaft seien als Tra- 

30 gerstof f e erwahnt : „ . 

Mineralerden wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 
lin, Attaclay, Kalkstein, Kreide, L63, Ton, Dolomit, Diatomeen- 
, erde, Calciumsulf at , Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene 
Kunststoffe, Dungemittel wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat, 

35 Ammoniumni tr at , Thioharnstof f und Harnstoff, pflanzliche Produkte 
wie Getreidemehle, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellu- 
losepulver, Attapulgite, Montmorillonite, Glimmer, Vermiculite, 
synthetische Kieselsauren und synthetische Calciumsilicate oder 
deren Mischungen. . 

40 

Als weitere Zusatzstoffe in an sich. ub lichen Mengen- konnen ferner 
eingesetzt werden : 

. Wasserlosliche Verbindungen oder Salze wie : . 
45- Natriumsulf at,- Kaliumsulf at, Natriumchlprid, Kaliumchlorid, Na- 
triumacetat, Ammoniumhydrogensulf at , _ Ammoniumchlorid, Ammoniuma- 
cetat, Ammoniumf ormiat , Ammoniumoxalat , Ammoniumcarbonat , Ammoni- 
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umhydrogencarbonat / Ammonium thiosulf at , Ammoriiumhydrbgendiphosp- 
hat-, Ammoniumdihydrogenmonophosphat, Ammbhiumnatriumhydrogen- 
phosphat, Ammoniumthiocyanat Ammonium'sulf amat Oder Ammbniumcar- 
bamat; 

5 " ' ' ' ' ' ' " : 

Bindemittel, • wie : . - '- * - ' ' " *■ . : 

Polyvinylpyrrolidone' Pblyvinylalkohol, part'iell hydrolysiertes 
PolyvinylacetatCarboxymethylcellulose/ Starke, vinylpyrrdlidon/ 
Vinylacetat-Copolymere und Polyviny lace tat oder deren Mischungen; 

Schmiermittel; wie : 

'Mg-Ste&rat, Na-Stearat, Talkum oder Polyethylenglykol oder deren 
Mischungen ; 

15 'Ent'schaumer , wie-. : - •**' 

Silikonemulsionen, langkettige -Alkohole, Phosphor saureester. Ace- 
'tylendiole, ■ Fettsauren' oder f luororganische Verbindungen, 

und 

20 Komplexbildner, wie : 

Salze- : der EthylendiaminteTt^ (EDTA)-, Salze der Trini- 

trilotries'sigsaure oder Salze von Polyphosphorsaur en oder deren 
Mischungen. 

25 Die erf indungsgemafien festen Mischungen konnen in Form von Pul- 
ver, Granulat, Briketts, Tabletten und ahnliche Formulierungsva- 
rianten hergestellt werden. Neben Pulvern sind dabei Granulate 
besonders bevorzugt, Bei den Pulvern kann es sich um wasserlbsli- 
che oder wasserdispergierbafe Pulver ' hahdeln. Bei den Granulaten 

30 kann es sich um wasserlosliche oder wasserdispergierbare Granu- 
late zum Einsatz in der Spritzapplikation oder um sog . Streugra- 
nulate zur Direktapplikation handeln. Die mittlere TetilchengroBe 
der Granulate liegt im allgemeinen zwischen 2G0 |im-und 2 mm. 

35 Die erhaltenen Granulatf ormulierungen sind staubfrele, freiflie- 
Bende, nicht verbackende Produkte, die in kaltem Wasser gut 16s- 
lich bzw. dispergierbar sind. 

Aufgrund ihrer Eigenschaf ten konnen die Produkte leicht in groBe- 
40 ren Mengen abgefullt werden. Neben Gebinden wie Kunststoff- v ' Pa- 
pier-, Laminatsacken oder Beuteln konnen sie in Kartons" oder an- 
deren Bulk-Containern gehandhabt werden. Um eine Exposition des 
Anwenders weiter zu vermeiden, ist es moglich, die Produkte in 
wasserloslichen Folienbeutelh, wie z .-B . • Polyviny lalkohol-Folien- 
45 beuteln, zu verpacken, die direkt in den Spritztank gegeben wer- 
den und sich dort auflosen. Fur solche wasserloslichen Folien 
konnen eingesetz t : -werdeh u.a. Polyvinylalkohol - oder Cellulose-De- 
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rivaten wie Methylcellulose , Methyl-hydroxypropyl-cellulose Oder 
Carboxymethylcellulose . Durch Portionierung in anwendungsgerech- 
ter GroBe kommt der Anwender nicht mehr mit dem Produkt in Beriih- 
rung. Vorzugswei.se werden die wasserloslichen Beutel in einer 
5 wasserdampf undurchlassigen auBeren Hulle wie Polyethylen-Folie, 
polyethylen-laminiertes Papier oder Alufolie verpackt. 

Die erf indungsgemaBen Festf ormulierungen lassen sich nach ver- 
schiedenen, dem Fachmann bekannten yerf.ahren herstellen. . 

Als bevorzugte Herstellverf ahren fur die genannten Formulierungen 
sind die Extrudergranulation, Spruhtrocknung , Wirbelschichtagg- 
lomeration, Mischergranulation und die. Tellergranulation zu nen- 
nen. 

15 

Besonders geeignet ist die Wirbelschichtgranulation (WSG) . Je 
nach gewiinschter Zusammensetzung der Formulierung wird eine 
wassrige Losung, Emulsion oder Suspension, die alle Rezeptur- 
bestandteile enthalt, in einer WSG-Apparatur verspriiht und agg- 
20 lomeriert. 

Wahlweise konnen aber auch Wirkstof f salze und/oder anorganische 
Ammoniumsalze in der Apparatur vorgelegt werden und mit einer 
Losung oder Emulsion/Suspension der restlichen Rezepturbestand- 

25 teile bespruht und dabei agglomeriert werden. Ferner ist es 
moglich, wassrige Losungen, Emulsionen oder Suspensionen, die 
bestimmte Rezepturbestandteile enthalten, nacheinander auf ein 
Wirkstof fgranulat, ein Wirkstof fsalz und/oder ein anorganisches 
Ammoniumsalz auf zutragen und so verschiedene umhullende Schichten 

30 zu erhalten. 

Im allgemeinen erfolgt im Zuge der Wirbelschichtgranulierung eine 
ausreichende Trocknung des Granulats. Es kann jedoch vorteilhaft 
sein, der Granulation einen separaten Trocknungsschritt im glei- 
35 chen oder in einem separaten Trockner nachzuschal ten. Im AnschluB 
an- die Granulation/Trocknung wird das Produkt abgekuhlt und ge- 
siebt. 

Ein weiteres besonders geeignetes Verf ahren ist die Extrudergra- 
40 nulation. Zur Extrudergranulierung eignen sich vorzugsweise 

Korb-, Radial- oder Dome-Extruder mit geringer Verdichtung des 
Granulatkorns, 

Zur Granulation wird eine Feststof f mischung in einem geeigneten 
45 Mischer mit einer Granulierf lussigkei t angeteigt, bis eine extru- 
dierbare Masse entsteht. Diese wird in einem der genannten Ex- 
truder extrudiert. Zur Extrusion werden LochgrdBen zwischen 0,3 
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. mxschungen dienen Gemische aus " wi rks " f L"^ " ?a ."«of£- 

.mxtteln una gcf . wasserloslichen ^ ' Formuiie ^gshiIf s - 

' rneinen vbrgemahlen. Teilweise is- < 21656 Werdea aiige- 

5 wasserunifislichen stoffe -r " ausre ' chend ' W nur die 

orfe - geeigneten Muhl£n vorgema . h - gn wer . en 

' ^^^^^ — - -findungs- 

w^ssrige ^ngen^aW *^ -i~t sind 

10 anionischen Tensiden, Losu^^ • tl0nische ~ Ter -siden, 

. - Pyrroliaoh, • War^r c IS 0 Blade f tt6ln Wie ^Winy - 

Vi ^lpyrr6li.din/Vin y iacetat-Conif ° Xyme ^ lcel ^°se, Starke, 

C-ranulat getrocKnet u ^ £ f t3 ^ r " Ulatlon erhaltene 
15 abzutreronen. " gSSiebt Um von Grob- ur.d Feinanteil 

Vergl'eichsbeispiel l 

^ Eine Vormischung bestehend aus : 

8 9 Tamol R . Nli . : ' : • 

17 ' 9 ^ Ufoxane* 3 a 

25 

wurde gemischt und in einer ' 

n einer. RotorachnellmQhle vermahlea. 

• • Imweiteren wurden: 

3 7,1 g Vormischungl : . ~ • ■ 

S Extrusii* (Degussa) ' 

' y Ammoniumsulf at " ' ' 

in einem Moulinette Haushan-em- u ~ ■ . 

■35 el „es Ex.trua.rs (ra *- 75 , Pi tJD ""4f "^ e , Hasse 

0ranuute 

Vergleichsbeispiel 2 

40 Eine vormischung bestehend aus:'' 

73,1 g " SU 1 (techn. 95,7%) 
8 5 Tamol R nh 

45 17 ' 9 ST . UfoxaneR 3A 



r 
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Im weiteren wurden ; 

7,1 g Vormischung 
15 g Extrusil R . (Degussa) 

5 77,9 g Ammoniumsulf at ....... 

in einem Moulinette Haushal tsmischer mit'23g Armoblem R 557 als 
50%ige wss. Losung vermischt. Die erhaltene Masse wurde .mittels 
eines Extruders (KAR-75,. Fitzpatrick Europe) extrudiert. Die 
10 erhaltenen f euchten Granulate wurden Trockenschrank getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Vormischung bestehend aus: 

15 

285 g destilliertem Wasser 
30,3 g SU 1 technisch 
20 g Ufoxane R 3 A 
10 g Tamol R NH 
20 2,5 g Antischaumemulsion SRE 

30 g Sipernat R 50 - 
56 0 g Pluronic R PE 6400 

wurde gernischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
25 Suspension ' wurde spater als^ Spruhmischung verwendet. ' y * 

In einem Laborwirbelschichtgranulator (Combi Coata R ,Fa. Niro Aero- 
matic) wurden 137 g pulverf ormiges Ammoniumsulf at vorgelegt. Uber 
dem Wirbelboden befand sich eine Zweistof fdiise , Die Vorlage wurde 
30 mit Luf t von 120 °C Eingangstemperatur gewirbelt . Der Spuhdruck 
der Zweistof fduse wurde auf 2 bar eingestellt. Die Spruhmischung 
wurde in die Wirbelschicht eingespruht und das Wasser verdampf t. 
Das erhaltene Granulat wurde zur Abtrennung des Feinanteils uber 
ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite 'abgesiebt . 

35 

Vergleichsbeispiel 4 

Eine Mischung bestehend aus: 

40 6,9 g Metsulf uron-Methyl (techn. 99%) 

3 g Tamol R NH 

6" g Ufoxane R '3A ' 

15 g Extrusi"l R 

43,1 g Ammonsulfat 
45 ' - ' 
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wurde intensiv vermischt und mittels einer Laborrotor- 
schnellmuhle vermahlen. Die erhaltene Pul vermis chung wurde in ei - 
nem Planerenmischer (Kenwood Chef) mit 25" Teilen Lutensoi R ON 30 
vermischt. Die erhalcene Masse wurde mittels eines Extruders 
5 (DGL-1 / Fitzpa trick Europe) extrudieru. Die erhaltenen feuchten 
Granulate wurden in einem Wirbelbetttrockner getrocknet. 

Beispiel 1 

10 Eine Vormischung bestehend aus: 

73,1 g SU 1 (techn. 95,7%) 

8 g Tamol R NH 

17,9 g Ufoxane R 3A 

15 

wurde gemischt und in einer Rotor schnellmuhle vermanlen. 
Im weiteren wurden: 

20 7,1 g Vormischung 

15 g Extrusil R (Degussa) 

52,9 g Ammoniumsulf at 

18,5 g Lutensol R GD 70 

25 in einem Moulinette Haushaltsmischer vermischt.. Die erhal-ten'e 
Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-7 5, Fitzpatrick Europe) 

• ' extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden- im 

Trockenschrank getrocknet. ' . . - 

30 Beispiel 2 

Sine Vormischung bestehend aus: 

285 g destilliertem Wasser : 
35 15,8 g SU 1 technisch 

31g U£oxane R 3A ^ :\ 

15,3 g Tamol R NH 

2,5 g Antischaumemulsion SRE r : ... , . . . 

7,5 g Sipernat R 22 
40 75g AG R 6202 

wurde gemischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
Suspension wurde spater als Spruhmischung verwendet. 

45 in einem Laborwirbelschichtgranulator (Combi Coata R , Pa- Niro Aero- 
matic) wurden 12 0 g pulverf ormiges Ammoniumsulf at vorgelegt. Uber 
dem Wirbelboden befand sich eine Zweistof f duse . Die Vorlage wurde 
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mit Luft von 120 °C Eingangs temper atur gewirbeic . Der ' Spuhdruck 
der Zweistof f duse wurde auf 2 bar eingestellt. Die Spruhmischung 
wurde in die Wirbelschicht eingespruht una dasWasser 'verdarripf t . 
Das erhal cene Granular: wurde zur. Abtrennung des Feinanteils uber 
5 ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite abgesiebt. 

Beispiel 3 

Eine Vormischung bestehend aus : 

10 

73,1 g SU 1 (techn.. 95,7%) 

8 g Tamol R *NH * : ? 

17,9 g. Ufoxane R 3A ' , 

15 wurde gemischt und in'einer Rdtorschnellmuhle vermahlen. 

Im weiteren wurden : 



7,1 g Vormischung 

20 15 g Extrusil R (Degussa) 

52,9 g Ammoniumsulf at 

16 g AG R 6202 ' - • ' 

in einem Moulinette Haushaltsmischer vermischt. Die ' erhaltene 
25 Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75, Fitzpatrick Europe) 
extrudiert. Die erhal tenen feuchten Granulate wurden im 
Trockenschrank getrocknet. 
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Beispiel 4 

Eine Mischung bestehend aus; 



5,1 g SU 1 (techn. 98,54%). 

~3 g Tamol R V NH * 

3 5 6 g Ufoxane R 3A 

15 g Extrusil R (Degussa) 

44,9 g Ammoniumsulf at 

Wurde gemischt und in einer .Rotorschnellimlhle vermahlen. Das er- 
^-40-haltene Pulver wurde in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 

21 g Atplus 1 ?- 450 und 1 g Antischaummittel SRE vermischt. Die er- 
haltene Masse ■ wurde .mittels eines Extruders (KAR-75, Fitzpatrick 
Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden im 
Trockenschrank getrocknet. 

45 
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Beispiel 5 

Eine Mischung bestehend aus: 

5 '5,1 g SU 1 (techn. 98,54%) 

3 g Tamol R NH 

6 g Ufoxane R 3A 

15 g Extrusil R (Degussa) 

44, 9g Ammoniumsulf at 

10 

wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. Das er- 
haltene Pulver wurde in einem Moulinette Haushaltsmischer mit 25g 
Agrimul R PG 2067 und 1 g Antischaummi ttel SRE vermischt. Die er- 
haltene Masse wurde mittels eines Extruders (KAR-75 , Fitzpa- 
15 trick Europe) extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wur- 
den im Trockenschrank getrocknet. 

Beispiel 6 

20 Eine vormischung bestehend aus: 

5,1 g SU 1 (techn. 98,5%) : 

3,1 g Cinidon-Ethyl (techn, 98%) 

1 g Tamol R NH 

25 2 g Ufoxane R 3A • ' 

15 g Extrusil R (Degussa)^ 

47,8 g Animoniumsulf at 
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wurde gemischt und in einer Strahlmuhle vermahlen. 
Im weiteren wurden: 



74 g Vormischung 

25 g Lutensol R GD 70 (Alkylpolyglucosid, BASF AG, 

35 techn. 70%) 

1 g Antischaummi ttel SRE 

-*"..■' ' 

in einem Planetenmischer ( Kenwood- Chef ) vermischt und mit insge- 
samt -4g Wasser (bezogen auf lOOg Produkt) versetzt. Die erhaltene 
40 Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) 
extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden in einem 
wirbelbetttrockner getroc)cnet. Mail erhielt ein gut disper- 
gierendes Granulat. 



45 
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Beispiel 7 



Eine Vormischung bestehend aus : : 

5 5,1 g SU 1 (techn- 98,5%) ' 

3,1 g C in i don -Ethyl ( techn. 98%) 

1 g Tamol R NH 

2 g Ufoxane R 3 A 

15 g Extrusil R (Degussa). r . 

10 47,8 g Ammoniumsulf at 

wurde gemischt und in einer Strahlmuhle vermahlen. 

Im weiteren wurden: 

15 

74 g . Vormischung 

22,5 g AG R 6202 (Alkylpolyglucosid, Akzo, techn. 65%) 

1 g Antischaummittel SRE • -- - - 



20 in einem Planetenmischer ( Kenwood- Chef ) vermischt. Die erhaltene 
Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) 
extrudiert.. Die e'rhaltenen' ieuchten Granulate wurden in einem 
Wirbelbetttrockner getrocknet. Man erhielt ein gut dispergie- 
rendes Granulat. 

25 

Beispiel 8 

Eine Mischung bestehend aus: 



30 126 g Cinidon-ethyl 

209 g SU 1 

4361 g Destilliertem Wasser 
359 g Ufoxane R 3 A 
2153 g Tamol R NH 
35 34 g Antischaumemulsion SRE 

1538 g AG R 6202 



wurde gemischt und mit einer Perlrroihle vermahlen. Die entstandene 
Suspension wurde als Spruhmischung verwendet. Die Spruhmischung 

40 wurde in einen Laborwirbelschichtgranulator (MP1 R , Fa. Niro Aero- 
matic) eingediist und zu einem wasserdispergierbaren Granulat ge- 
trocknet. Dabei betrug die Temperatur der Trocknungsluf t 120°C und 
die Zweistof fdiise, die iiber der VJirbelschicht angebracht war, 
wurde mit 2 bar Spruhdruck betrieben. Das erhaltene Granulat 

45' wurde zur Abtrennung des Feinanteils uber ein Sieb mit 0,2 mm 
Maschenweite abgesiebt. 
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Beispiel 9 

Eine Vormischung bestehend aus: 

5 73,1 g SU 1 (techn. 95,7%) 

8 g Tamol? NH . . 

17,9 g Ufoxane R 3A 

wurde gemischt und in eiher ; ; Rotor schnellmuhle vermahlen.. 

Im weiteren wurden: 



10 



3,8 g Vormischung 
60,6 g Bentazon-Na (techn. 87,5%) 

15 22,6 g Ammoniumsulf at 

2 g liUtensol R GD 7 0 (Alkylpolyglucosid, BASF AG, 

." techn; 7.0 %) 
1 % Antischaummittel SRE 

20 in einem Planetenmischer (Kenwood-Chef) vermischt und mit insge- 
:.. samt 9g Wasser (bezogen auf lOOg ^Produkt ) versetzt Die erhaltene 
Masse wurde mittels e ines : Extruders ; . . (DGL-1, Fitzpatrick Europe) 
extrudiert. Die erhaltenen. f euchten Granulate' wurden- -in einem 
Wirbelbetttrockner getrocknet. 

•* \. ? 

25 

Beispiel 10 

Eine Vormischung bestehend aus: 

30 71 g SU 1 (techn. 98,5%) 

8 g Tamol R NH 

21 g Ufoxane R 3A - . ■ ' ~ ' J 



35 



wurde gemischt und in einer Rotorschnellmuhle vermahlen. 
Im weiteren wurden: : - ■ - 



3,8 g Vormischung /. 

55,7 g Ammonium-Bentazon (techn. 95, 2 %) 

40 26,5 g Ammoniumsulf at *• 

12 g „Lutensol R GD -70 (Alkylpolyglucosid, BASF AG, 

techn. 7 0 %) . .. 

.1 g , Antischaummittel SRE 

45. in einem Planetenmischer (Kenwood-Chef) vermischt und mit insge- 
samt 9g Wasser (bezogen auf lOOg Produkt ) -versetzt . Die erhaltene 
Masse wurde mittels eines Extruders (DGL-1, Fitzpatrick Europe) 
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extrudiert. Die erhaltenen feuchten Granulate wurden in eineiri 
Wirbelbetttrockner getrbcknet. 

Beispiel 11 

5 

Eine Vormischung bestehend aus: 

1173 g destilliertem Wasser 
92 g SU 1 technisch . 

..... ^ 

10 12 5 g Ufoxane R 3A 

110 g Ammoniumsulf at 
375 g AG R 6202 
250 g Extrusil R 

15 wurde gemischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
Suspension wurde dann als Spruhmischung verwendet.In einem Labor - 
wirbelschichtgranulator (MP1 (RTM) / .,Fa. Niro Aerqma tic) 1523 g 
Natriumbentazon mit einer Korngrofie kleiner als 1,0 mm vorgelegt. 
Uber dem Wirbelboden befand sich eine Zweistof fdiise. Die Vorlage 

20 wurde mit Luft von 120 °C Eingangstemperatur gewirbelt . Der 
Spruhdruck der Zweistof fduse wurde auf 2 bar eingestellt. Die 
. Spruhmischung wurde ;in die .-Wirbelschicht eingespruht und das 
Wasser verdampf t. Das erhaltene Granulat wurde zur Abtrennung des 
Feinanteils uber ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite abgesiebt. 

25 , t iy ; 

Beispiel 12 

Eine Vormischung bestehend aus: 

30 2548 g destilliertem Wasser 

75 g SU 1 

228 g Ufoxane R 3 A 

73 0 g Tamol R NH 

451 g AG R 6202 
35 301 g Extrusil R ' 

wurde gemischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
^Suspension wurde spater als Spruhmischung verwendet. 

40 r In einem Laborwirbelschichtgranulator (MPl- R ,F-a.- Niro Aeromatic) 
wurden 1065 g feinpulveriges Magnesium - Mecoprop-P vorgelegt. 
Uber dem Wirbelboden befand sich eine Zweistof fduse - Die Vorlage 
wurde mit' Luft von 12tf °C Eingangstemperatur- gewirbelt. Der 
Sprtihdruck der Zweistof fduse wurde auf 2,5 bar eingestellt. Die 

45 Spruhmischung wurde in die Wirbelschicht eingespruht und das- 
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Wasser verdampft. Das erhaltene Granulat wurde zur Abtrennung des 
Feinanteils uber ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite abgesiebt. 

Beispiel 13 

5 ,*■..., 
Eine Vormischung bestehend aus : 

2655 g destilliertem Wasser 
800 g AG R 6202 
10 420 g Ufoxane R 3A 

210 g Tamol R NH 
340 g Sipernat R 50 S 

wurde gemischt und in einer Perlmiihle vermahlen. Die entstandene 
15 Suspension wurde als Spf xihf lussigkeit A verwendet. 

In einem Laborwirbelschichtgranulator (MPl R ,Fa. Niro Aeromatic) 
wurden 1020 g' pulverf ormiges Ammoniumsulf at vorgelegt. Uber dem 
Wirbelboden bef and ' sich eine Zweistof f duse . Die Vorlage' wurde mit 
20 Luft voh 120°C Eingangstemperatur gewirbelt. Der Spruhdruck der 
' Zweistof f duse wurde auf 2 bar - einges tell t. Die "Spruhmischuiig 
"wurde in die Wirbelschlcht : eirigespruht und das Wassar verdampft. 
' Es ehstahd das Vorgranulat A. ** ; f ' 

25 Eine weitere Vormischung B bestehend aus: 

Destilliertem Wasser 
SU 1 technisch 
MCPA 

Natronlauge ■ ^ 

Ufoxane R 3A 
Tamol R NH 

Antischaumemulsion SRE 

35 wurde gemischt und als Spruhf lussigkeit B verwendet. • - 

In einem Laborwirbelschichtgranulator (MP1 R , Fa. Niro -Aeromatic) 
wurden 1875 g Vorgranulat A vorgelegt. , Uber dem Wirbelboden be- 
fand sich eine Zweistof f duse . Die Vorlage wurde mit Luft von 120°C 

40 Eingangstemperatur gewirbelt. Der Spruhdruck der - Zweistof f duse 
wurde auf 2 bar eingestellt Die Spruhmischung B wurde in die 

* . Wirbelschicht eingespruht und das, Wasser verdampft. Es enstand 
das fertige. Granulat. Das Granulat wurde zur Abtrennung des 
Feinanteils iiber ein Sieb mit 0,2 mm Maschenweite abgesiebt. 

45 • - ■ - 



1725 g 
103 g 
618 g 
30 127 g 

192 g 
96 g 
12, 6 g 
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Beispiel 14 . 

Eine Vormischung bestehend aus: ; 

- 6 g sul . 

10 g Clefoxyd.im-Lithium 

10 g Extrusil R 

l0 g Harnstoff 

3 g Morwet R EFW 

10 ! g Aerosol* OT B 

40 g Tamol R NH 



• ' -^oic* einer Luf tstrahlmuhle ver- 
intensiv vermischt -^^g ^urde in eine, Planeten- 
ma hlen. Die so ^ 62Q2 verinis cht. Zur Er- 

15 mischer (Kenwood Chef) »^" n ^££ wurden weiterhin 1,8 % 
ze ugung einer ^"^^^.^L^urd. ndttels eines Ex- 
Wasser zugegeben. Die erha ^ ne extrudie rt. Die erhaltenen 

tru ders PC-l. '^^^^.SSS-tttrodo-r getrocxnet. 
feuchten Granulate wurden m einem 



20 



Beispiel 15 

Eine Mischnng bestehend aus ; 



25 6.9 g Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 

3 g . Tamol NH 

6 g ofoxane 3A 

15 g . Extrusil 

43,1 g Aromonsulf at_ . 
30 ' " • ■ , -.^n^ einer Laborrotorschnellmuhle 

'wurde intensiv vermischt und nattels «W einem Plane ten- 

ver mahlen. Die ^T-.^rTiS^^S vermischt. Die er- 
mischer (Kenwood Chef nut 25 Tax lf FitZ patrxck 

halt ene Ma«ae ^^^^^ Qranulate ^en in 

" ^iiSS^rt^r getrocknef 

Beispiel 16 

40 Eine Mischung bestehend aus : 

6 , 9 g Metsulfuron-Methyl (techn. 99%) 



3 g 



45 15 g 



Tamol R NH 
6 g ufpxane* 3A 

' Extrusil R 



13 y 

43 # 1 g Ammonsulfat 
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mischer (Kenwood Chef) ^^5^? V" ^ Plane ^ 

Die erhaltene Masse wurde mitt Ils LUtenS01 * GD 70 vermischt. 
5 trie* Europe) extrudi Jf ™L "^T" E f rude " <«*-!. Fitzpa- 
den in einem Wi^ettt^eWelSe^^ Granulate wur- 

Beispiel 17 

10 Eine Vormischung bestehend aus: 

423 g Destilliertem Wasser 

. 17 ' 7 9 Natronlauge 

. 93,2 g Dicamba technisch • 

15 ' 2 ^ SOI technisch - 



39 , 8 g Uf oxane R 3A 

79 , 5 g • Tamol R mi 

AGR 6202 < als 65% ige waflrige Losung) 



92,3 



g 



20 S^trS ReiWOlge — - — als 

25 boden befand sich £L lZ sto fT«~ *™ Wirbel- 
gangstemperatur ^?J^J^ *T*' ^ ™ 12 °° C n " 

wurde auf 2 bar einge St Tl t m e ^ d « ^eistof f duse 

Wirbelschicht eingelnr^ A SpruhraiSch ^ wurde in die 
das fertige Gr ;^LT" as Granur:,^ 5 " V " da ^ entstand 

30 Feinanteiis uber ein S^eb m ""^ ZUr *>trennung des 

r em Sl eb mit 0.2 nun Maschenweite abgesiebt. 

Beispiel 18 ? 

Sine Vormischung bestehend aus: 

1350 g destilliertem Wasser " 

17 8 g SOI technisch 

173 g DfoxaneR 3A 

346 g TamolR NH 
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Eine weitere Vormischung. bestehend aus: 
1325 g destilliertem Wasser 

145 g Natrorilauge . ' * 

5 781 g Dicamba technisch 

wurde bis zum Auflosen bemischt und f 'als Spruhf lussigkeit B 
verwen.de t . . / . -i , - 

10 In einem Laborwirbelschichtgranulator (MP1, Fa. Niro-Aeromatic) 
wurden 9 00 g pulverf ofmiges Ammoniumsulf at vdrgelegt. Uber dem 
wirbelboden befand sich eine Zweistof f duse . Die Vorlage wurde mit 
Luft von 12 0°C Eingangs temper a tur gewirbel£. D'er Spruhdruck war 
auf 2 bar eingestellt. Die Spruhf lussigkeit A wurde dann in die 

15 Wirbelschicht eingedust und das Wasser verdampft. In einem we i- 
teren Schritt wurde danach die Spruhf lussigkeit B in die Wirbel- 
schicht eingedust und das Wasser verdampft. Das entstandene Gra- 
nulat wurde zur Abtrennung von Feinanteilen iiber ein Sieb mit 
0,2 mm Maschenweite abgesiebt. 

20 - • ' . < ■ *■ 

Die nachstehende Tabelle erlautert die in den Beispielen einge- 
setzten Komponenten : 

Tabelle 2 : < 



30 



35 



40 



45 



Name 


chem. Bezeichming 


Bezugsquelle 


Tamol R NH 


Naphtha linsul - 
f onsaure-Formalde- 
hyd- Kondens a t 


BASF AG 


Ufoxane R 3 A 


Na-Ligninsulf onat 


Borregaard 


Morwet^ D42 5 


Naph tha 1 insul 
f onsaure-Formalde- 
hyd - Kon dens a t 


BASF AG 


Wettol R NT 1 


Alkyl-Naphthalinsul - 
f onat 


BASF AG 


Extrusil R 


hochdisperses Cal - 
ciumsilicat 


Degussa 


Sipernat R 22 


hochdisperse Kie- 
selsaure 


Degussa 


Antischaummittel SRE 


Silikonolemulsion 


Wacker-Chemie 


Lutensol R ON 30 


Fettalkoholethoxylat 
(3EO) 


BASF AG 


IiUtensol R ON 80 


Fettalkoholethoxylat 
(8EO) 


BASF AG 


Lutensol R GD 70 


Alkylpolyglycosid 


BASF AG 


AG R 6202 


2 -E thy 1 -hexy 1 -g luco - 
sid 


Akzo 
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20 



25 



Name 


chem. Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Atplus R 450 


Alkylpolysaccharid/ 
Adjuvant- Blend 


ICI 


Agrimul R PG 2067 


C b - C i o - Alky 1 po lyg 1 y - 
kosid - . • 


Henkel KGaA 


Armoblem R 557 


ethoxyliertes Fetta- 
min .; 


Akzo 


Pluronic R PE 6400 


EO/ PO-Blockcopolymer 


BASF AG 


Morwet R EFW 


Anionischer Netzmit- 
tel-Blend : 1 


Witco 


Sip£rnat R SO S 


hochdisperse Kie- 
selsaure 


Degussa 


su-r 


Verb. 47 aus Tabelle 

■1 :"' 




Clefoxydim 


2- {1- [2- (4-Chlorphe- 
noxy ) -propy loxya - 
mino] -butyl } - 5- te - 
t r ahy dr o t hi opy - 
ran-3-yl-cyclo- 
hexan-1 , 3-dion 




Cinidon-ethyl 


Ethyl- (Z) -2-chlor-3- 
[2-chlor-5- (4 , 5 ,6 > 7- 
tetrahydro-1, 3-diox- 
oisoindol- 
dion-2-yl-) -phe- 
nyl] acrylat 




Aerosol OT B 


Natriumdioctylsulf o- 
succinat/Natrium- 
benzoat -Mischung 


Cyanamid 



Priifmethoden 

• -30- - • - • 

Der Wirkstof f gehalt an SU der Formulierungen gemaB den vvorstehen- 

den Beispielen wurde jeweiis mitt els quantitativer HPLC bestimmt, 

und wird in Tabelle 3 in Prozent angegeben. . . 

35 Versuche zur Laaersta bilitat : . .. 

Zur Untersuchung- der Lagefstabilitat wurden - Proben der jeweiligen 
Formulierung gemaB den Beispielen 1-18 und den VergleiChsbeispie- 
~len 1 bis 4 fur eine bestimmte Zeit (14 d oder 30 d) in f est 

40 verschlossenem Glasgef aBen/Hei der jeweils angegebenen Temperatur 
(54°C bzw. 50°C) gelagert. Anschlieflend werden die Proben unter- 
sucht und rait dem Vergleichswert zii Beginn der Lagerung (Null- 
wert) verglichen. Der Wirkstof f gehalt wird als relativer Anteil 
des SU, bezogen auf -den Nullwert (in Prozent) angegeben. Die 

45 Lagerversuche. wurden in Anlehnung an die Methode CIPAC MT 46 . 
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durchgef iihrt . Dabei wird die Langzei ts tabili tat eines Produkts 
durch Kurzlagerung bei erhohter Temperatur abgesciiatzt. 

Tabelle 3 gibt die Ergebnisse aus der Bestimmung der Lagerstabi- 
5 litat der hergestellten f esten Mischungen aus den Beispielen; 1-17 
und den Vergleichsbeispielen: 1-4 wieder. : 



Tabelle 3 : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Bsp. - 
Nr. 


Ad j uvans 


Wirkstof f - 
gehalt in 
Gew, % 


rel. Wirk- 
stoffgehalt SD 
nach 14 d, 
54 °C 


rel . Wirk - 
stoffgehalt SU 
nach. 30 d, 
50 °C 


VI 


Lutensol R ON 80 


3,2 


16 




V2 


Armoblem R 5 57 


3,9 


13 




V3 


Pluronic R PE 
6400 


10, 4 


39 




V4 


Lutensol R ON 30 


7,3 


48 


- 


1 


Lutensol R GD 
70 


5,6 


87 


- 


2 


AG R 6202 


6,3 


86 


— 


, 3 


AG R 6202 ft; 


5,9.,.. , 


95 


— 


4 : 


Atplus R 4 50 


5 ,9 


87 


— 


5 


Agrimul R PG 
2067 


5 


78 




6 


Lutensol R GD 70 


5,15 


92,2 




7 


AG R 6202 


5,49 




90 


8 


AG R 6202 


5,1 


99 




9 


Lutensol R GD 70 


2,77 




98 


10 


Lutensol R GD 7 0 


2,77 




100 


11 


AG R 6202 


2,9 


62 




12 


AG R 6202 


2, 78 


97, 5 




13 


AG R 6202 


2,36 


. 70 




14 


AG R 6202 








15 


AG R 6202 


7,3 


62 




16 


Lutensol R GD 70 


7,3 


70 




17 


AG R 6202 


5,1 






. 18 


AG R 62 02 


4,66 


90 





Die Ergebnisse zeigen die uberlegenen Eigenschaf ten der erfin- 
dungsgemaBen f esten Mischungen.- 

45 
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Patentan'spruche . ■*....'"" 

1/-- -Feste Mischungen, enthaltend 



10 



15 



20 



25 



a) 



einen Wirkstof f aus der Gruppe, der sulf onylharnstof f e , 



b) ein-Alkylpolyglycosid.- 

4!^ M ir*T g naCh AnSPrUCh 2 ' ^thaltend eineh Sulfonyl- 

hams toff der Forme 1 I J-uxiyj. 




Y 

wobei. die Substituenten folgende Bedeutung haben: ... 

R 1 Ci-P4-Alkyl, das eine'bis funf der folgenden Gruppen tra- 
genkann: Methoxy, Etfioxy, S0 2 CH 3 , C yano, Chlor, Fluor 
SCH 3 , S(0)CH 3 ; , • - . . ' 

Halogen; 



eine Gruppe ER 19 < in der E 0, S oder NR20 bedeutet; 
30 C00R12 ; 

. . no 2 ; ,. ." 

35 S(0) n R", S0 2 NRiS R 16 . ;C6' N R13 R 14 ; - '. ; • 

R2 '' ^ SSerSt ° ff ' Meth Vl, Halogen. -Methoxy,- Nitro. Cyano, Tri- 
f luormethyl, Trdf luormethoxy, Dif luermethoxy oder Me- 
- tnylthio, , • ■ : 1 

40 

. Y . ^ CF 3 .'CF 2 C1,CF 2 H, OCF 3 ; 0CF 2 C1, Ci^-Alkyl oder < 

Ci-C4-Alkoxy; 



45 



X 
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R Wasserstoff oder Methyl; 

R 19 C'i-C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C4-Alkinyl Oder 

C3-C6-Cycloalkyl, welche 1 bis 5 Halogenatome tragen kdn- 
5 nen. Ferner bedeutet R 19 im Falle, daB E fur 0 oder NR 20 

steht\ noch Methylsiilf onyl, Ethylsulf onyl, Trif luor- 
methylsulfonyl, Allylsulf oriyl', Propargylsulf ofiyl oder Di- 
methylsulfamoyl; ' 

10 R 20 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 

R 12 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, welche bis zu drei der folgenden 
Reste tragen kann: Haiogen, Ci-C 4 -Alkoxy , Allyl oder Pro- 
pargyl; 

15 

R 17 eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, welche einen bis drei der folgen- 
den Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 4 -Alkoxy, Allyl oder 
Propargyl; 

20 R 15 Wasserstoff, eine Ci-C 2 -Alkoxygruppe oder eine Ci-C 4 -Al- 

kylgruppe; 

R 16 Wasserstoff oder eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, 
25 n 1 - 2 

2 N, CH. 

3. Feste Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend einen weiteren 
30 herbiziden Wirkstoff c) . 

4. Feste Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend 0,5 bis 75 Gew.% 
der Komponente a) . 

35 5. Feste Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend 1 bis 50 Gew.% . 
der Komponente b) . 

6, Feste Mischungen gemafl Anspruch 1, enthaltend ein Alkylpoly- 
glycosid mit einem Polymerisationsgrad von 1-3. 



40 



Feste Mischungen gemaB Anspruch 6, enthaltend ein Alkylpoly- 
glycosid mit einem Polymerisationsgrad von 1-2. 



45 
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q . Verf ahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs , da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die Pflanzen und/oder die von 
den Pflanzen f reizuhaltende Flache mit . einer herbizid wirksa- 
nien Menge einer festen Mischung gemafi Anspruch 1 behandelt- 

5 . ; . . .* ■ • 

9. Verf ahren zur Herstellung von kerbizidf ormulierungen, dadurch 
gekennzeichnet,. dafl man einen, Sulf onylharnstpf f mit einem 
Alkylpolyglykosid mischt. 

10 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



, nte onal Application No 

'PCT/EP 98/00201 



IPC 6 : aoin ; 



-^u^aioT^ 



minimumdocumentation to me 



7xtent that such documents are 



included in the fields searched 



3 practical, search terms used) 



Electronic 



data base c 




Category I onauonu ^ ^ , — 

k , W 0 95 28410 A ( HENKEL CORP) 26 October 

A 1 1995 

, EP 0 498 145 A (MONSANTO EUROPE SA) 12 

A 1 August 1992 



Relevant to claim No. 



|Q Further document listed mm. e***™^^ 
: special calogor.es of cited documents : 

" P " «anC P^o^ 

8 Oune 1998 

T N 9 V ( K V 3K,T.3ie 61 e P on, 

Fax: (+31-70) 340-3016 

-Form'PCT/lS^OtsecondsheeUWalv U-J 



Patent family members are listed in annex. 



-,ater document published atter«r» ^figglX** 
invention claimed invention 

involve an inventive step when the ,0 

cannot be ~ ns ^^ rt to JJn or more other such docu 
^-nfoSr^obvious.oapersonsK.Ued 

.. & - ^m;^^^^L- 
"^o7 mailing o< the international search report 

16/06/1998 



Authorized otlicer 



OECORTE, D 



BNSDOOID ,WO = _38333a3AU-> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 


Inte onal Application No 

PCT/EP 98/00201 


Patent document 
cited tn search report 


Publication 
date 


Patent family 
member<s) 


Publication 
date 



WO 9528410 A 26-10-1995 AU 2380595 A 10-11-1995 

- US . '5550115 A . 27-08-1996 



EP 0498145 


A 


12-08-1992 


: at 


130163 


T 


15-12-1995 








AU 


1035092 


A 


13-08-1992 








CA 


2060104 


A 


09-08-1992 








... 0E 


69114683 


D 


• 21-12-1995 








DE 


69114683 


T 


15-05-1996 








OK 


498145 


T 


02-01-1996 








ES 


2079633 


T 


16-01-1996 



Form PCT/1SA/210 (pateni family annex) (July 1992) 



B^v^Rd..^ Av-Wi-*' 

* 



U4TERNATIONALER 



RECHERCHENBERIGHT 



lnte . onalesAkteweiehen 

PCT/EP 98/00201 



UNGSGEGENST ANDES 



) 'oder nach der nationalen 

^ .inn uaipnimasainw- ~ 

N ach der I 

rimr-* ir- >■ 



l,„ n -.-°^^tika>ionOPK>c 



| , |n -^,ti n nundderlPK 



1PK 6 A01N 



"Recnerch^rte aber nicht zum 



"^/ahrend der trrternationalen 



Mindestprufstottgehdrende Ven 



^cHercn»ertenGeb»eie fatlen 



verwendeteSucht>egriHej 



u0 ,5 28410 A (HENKEL CORP) 26-OKtober 
1995 

EP o 498 145 A (MONSANTO EUROPE SA) 
U.August 1992 



□ 



Wertel eVe^en« l c t10 n g ens i na<1er F o rt s e . 2 unavonF 8t dCz U 
enmehmen 



^^^^ 

ab e, n,cm a. S ^"^f" am oder ^ ae™ 



V erottentncnuny- ^'"or- bedeutsam anzusenen ™ 
ab er n.cm als besonders bedeUB irte rnationalen 



^ steheAnhangPatetvtfamilie 



soli oder die aus einem anderen o 



■y. var6«enmchung ^^er?^ »«~^Sfnd«en ' 



Veroftentlicnung. ^ «»^- - 



8.Juni 1998 



16/06/1998 

'BevoilmachtigterB^.ensie^ 



DECORTE, 0 



^ bla tt PCTASA/210 t Bla« 2) (JUU 19B2) 



BN3DOGI0, 'WO 9833383A1 t > 





INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaoen zu Verbttentlicnun^dn. die zvr selben Paienttamitte genoren 


Inte >nales Aktenzeienen 

PCT/EP 98/00201 




lm Recherchenbencht 
angefiihrtes Pate ntdoku men t 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der ' 
Patentfamilie 


Datum. der 
Veroffentlichung 



WO 9528410 A 26-10-1995 AU 2380595 A 10-11-1995 

US 5550115 A. . 27-08-1996 



EP 0498145 A 12-08-1992 .. ,, AT .130163 T 

AU 1035092 A 

CA 2060104 A 

.. . DE. 69114683 D 

DE 69114683 T 

DK 498145 T 

ES 2079633 T 



15-12-1995. 
13-08-1992 
09-08-1992 
21-12-1995 

15- 05-1996 
02-01-1996 

16- 01-1996 



Formblatt PCT/lSA/210 (Anhang PatenrtarrolieHJuii 1992) 
Qwcrw^irv **\Atr\ otnuo^A 1 i >. 



